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　　　　　　　　　　　　　　　　２．定量法の概要
　珪酸塩鍍物は一般に所謂不溶性物質に属する．従って之を溶解して分析試料溶液を調製するすこめ
には，弗酸によって分解するか，アルカリ熔融を行うかである炉，空気に曝露して行えば，それ炉
殊にアルカリ性媒質である場合には，直いこ酸化して第二鉄に移行するので第一鉄の定量は不可能
である・
　以上は一般通則と考えられる事である炉，
　①　或る種の珪酸塩は酸（除弗酸）に依って含有する鉄分の完全溶出炉可能である．　　　’
　②　酸による溶出炉不可能の場合は，アルカリ性に於て水熱反感を行い酸に可溶な態に移行せし
める．執れにしても最後には硫酸酸性溶液として, KMnO4によって直接滴定するか又はバナヂン
　　　　4）酸ブッモこ／の過剰を加え, Fe"との反恋過剰分をモール氏塩溶液で逆滴定をする．
　　　　　　　　　　　　　　　　３．実験及び結果’
　3. 1.酸処理によるＦｅ¨の溶出定量法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し，
　試料は200mesh程度に粉砕し仁ものを使用，粉砕による酸化はこの際考慮に入れなかっ仁i
　〔Ａ〕Open Digestion法
　この命名は著者炉焉し7こもので,反感器を室気に曝露しつつ湯煎上,又は沸とう水中に浸漬する操
作である.即ち,試料の約0.3gを精秤し,エルレｙマイヤーフラスコに入れ,６Ｎ H2SO4 40～50mlを
加え，小型漏斗にてフラスロのロを塞ぎ，沸とう水にっける.30分乃至２～３時間を経過じすこ後，
濾過することなしにＫＭｎ０４の標準溶液にて直接滴定する．第1表は蛇紋石を，硫酸及び塩酸に
て前述の要領で処理しすこもので，硫酸の場合濃度を６Ｎと３Ｎとし，その量を5Gmlと30m1で行
っ仁．濃度と量いこよって完全溶出の時間は異なる炉，大体１～３時間にて充分であることは，得
　られfこFe"量炉弗化水素法（石橋，日下）によって得7こものと殆んど一致する．又完全溶出の程
度は，全鉄量よりみても肯定せられる．尤も全鉄量を求める際の第二鉄の還元法はSnCk法E
　　　5）Ｚｎ－Hg法（小林，中園法）とにふっ仁．細こＳｎＣＩ２淘こ於ては硫酸酸性である7二め，その還元程
度の識別が困難でSnChの過渠|にすぎる傾向炉あり，･従って, HgChの還元物Hg2C12を多量に
生じ，ＫＭｎ０４滴定のend ｐt.の識別を困難にする結巣，整一な値を得ること炉むっ加し加っ7こ．
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　珪酸塩鍋物及び岩石中のＦｅ¨の定量は，鍍物化学廣くは地球化学的見地より有意義の事と思わ
れる。従来珪酸塩中のＦｅ¨の定量に就いては，弗化水素法並印こMitscherlich法炉採用せられ
法炉工夫せられている．
法については，空気酸化その他の障害の篤めの困難炉件うので，種･々の方
　　　　　　　　　　　　1）　　　　　　　　　2）　　　　　　　　　　　　　　　3）
それ等はHillebrand, Treadwell Hall等の著書，最阪では石橋雅義，
日下譲両氏の共同研究炉報告せられておる．この最後の石橋，日下の方法は，その報告にもある通
り実に簡便，迅速，適確な新定量法である．著者は弗化水素脚こよらすに，珪酸塩鎖物申Ｆｅ¨の
定量炉可能なｂや否やに就いて，二三試み仁事柄を報告しようと思う．
てきすこが，就中弗化水素法にっ
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表中鉄量はこれに当量なKMnO4 0.05N溶液のml数で表わしj二．（以下の記述に於ても同様）
　　　　　　　　　Table　ｌ . Ser pen tine―o pen.･digestion with･ Acid.
No. of
　Exp.
Sample
　(ｇ) Acid added
Time of
digestion
　　Fe"obtained　　　　TotalFe
0.05-N KMn04(ml)10.05N KMnOiCml) the others
　１
　２
　３
　４
　５
　６
　７
　８
　９
１０
□
１２
１３
１４
　0.300
　0.300
　0.300
.0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
６-Ｎ H2SO4
　　50 ml
　　　ﾉﾀ
　　　ぷ〆
　　　ﾉﾀ
　　　/ﾀ
　　　/ﾀ
６-Ｎ H2SO4
　　30ml
　　　　,ﾀ
　　　　jﾀ
･３-Ｎ H2SO4
　　　30ml
　　３Ｎ HCl
　　　30ml
　　６-ＮHCl
　　　30mI
　　　　,ｸﾞ
　　　　ﾉﾀ
　HF method
(Ishibashi-
　　　　Kusaka)
　１０ｍ
　30m
　　７ｈ ｌ
Ih30m
4h30m
　　２ｈ
　　!ｈ
　　２ｈ
　　３ｈ
　　!h
　　Ih
　　lh
　　２ｈ
　　２ｈ
　　　6.20-
　　　7.55
　　　8.15
　　　8.20
　　　8.25
　　　8.20
　　　8.05
　　　8.05
　　　8.16
　　　７．､５０
　　　6.84 ’Ｊ
　　　6.02
　　　6.94
　　　6.26
8.15～8.20
　　　－
　1 1.80
　!2.70
　!2.70･
　12.78
　13.02
　12.75
　13.00
■13.00
　1 1.72
　□．７２
　12.85
　13.26
　13.57
(13.00)
{宍戸o;昆y
　塩酸刈生にて行う場合のＦｅ¨量は硫酸･々性に於ける類似の条件の場削こ比して必ず低く出る．
併し全鉄量はむしろ多い目に出る. (Exp. 11-14)全鉄量を求め右際は, boiled waterを加えて
稀釈し，塩酸の濃度を１～’２Ｎ程度とし，且つZimmermann, Reinhardt氏溶液を力llえ常温で
行うのである炉，その値は幾分高く得られる．この際酸度を著しく低下せしめる事は, KMnO4の
作用を鈍らせるばかりでなく，鉄塩の加水分解等の事より障害を起こす. Exp. 6.はＣ０２の気流
下でdigestionを行っ7こものであるか，その結果は単なるOpen digestionの場合と何等異なる
所がない．以上の事実より，硫酸･々性によるOpen digestion法は, Fe"の量を室気酸化等yこよ
って減少せしめるものでない事を示すものである．但し，塩酸々性の場合はこの事は適用され
ない．第１表は黒雲母(Biotite),リシヤ雲母(Lithia ｍｉ,Ｃａ），海緑石(Glauconite),陽起石
(Actinolite)等に就いて同様に酸処理を行っすこ結果を示す．各,々の場合ＨＦ法と比較し，又全鉄
量をも考え合わせると，鉄分の溶出程度を知ることがで’きる．これによると黒雲母，リシヤ雲母は
殆んど完全に鉄分を溶出すること炉判り，海緑石(Exp. 21.)は６Ｎ H2SO4 による３時間の酸
処理でも完全溶出には到達しないが，更仁長時間の処理によってはその域に達することが考えられ
る．６Ｎ HCl による処理は, Exp. 22に示す如くＦｅ¨は完全に得られているようだ炉，全鉄量を
Exp. 23 と比較すると少ない. Exp. 23.の全鉄量は. Fe"定量後直ちに濾過し，硫酸を加えて
蒸発乾涸し，硫酸塩に変換･し7二後に常法によって求め7こもので正しい値と思われる．更に之は別の
方法で完全分解せしめて得7こものとも一致する．陽起石は酸に対する抵抗強く２時間のdigestion
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でもその18％を溶出するに過ぎない.
　　　　　　　　　　　　Table U ｡ Opendigestion with H2SO4
〔Biotite〕’
15
16
17
〔Li
??????
Mica〕
0.300
0.300
0.300
0.300
0.301
〔Glauconite〕
?????????‐‥??
〔Actinolite〕
?????
??
0.3０0
0.301
0.301
0.301
0.3C0
０．300
0.300
６-Ｎ H2SO4
　　40ml
　　　ﾉフ
HF method
６-Ｎ H2SO<i
　　50ml
HF Method
　６-ＮHS04
　　50ml
　　　ﾉﾀ
　６-Ｎ HCl
　　４０ｍ１
　６-Ｎ HCl
　　40ml
HF Method
6-Ｎ H2SO4
　30ml
HF Method
　３５ｍ
3h.'jOm
2h30m
?????????
―?
lh50m
２ｈ
12.00
12.00
12.20
0.3０
0.33
１
□
Ｉ。56
1.70
　　－
1.65
0.62
3.51
14.30
14.10
　6.35
　9.!0
　9.□
(9.82)
３
　〔Ｂ〕酸性水熱処理法　　　　　　　　　･.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6）
　この方法は密閉器中で高温高圧を利用する酸処理法で所謂Mitscherlich法である．即ち硝子管
中に試料と硫酸を熔封し，鉄製筒に修め（内外圧を均等にするすこめエーテル，ベン･ゼン等を使用す
る）城に水平に置いて加熱分解せしめて試料溶液を得る方法であって，操作中時･々取出して内容物
の攬乱，分解の完否を嶮する等のこと炉必要である．著者は装･置として.，山崎重明氏創案の高圧反
　7）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘虚器並びに電気鎧を使用しすこ．この高圧反感器は特殊鋼製肉厚円筒（容量約10m1）と螺旋締めの
同様な肉厚の蓋とより成り，逆皿状のコマを使用することによっ七完全に密閉され，高温高圧に耐
えるもので，これを恒温電気趙に入れて加熱する．試料は200mesh程度に粉砕し7こもの約0.3gを
精秤し, KHS04の約1.5gと瑞瑞乳鉢にてよく混和，硬質信子管に入れ，更に６Ｎ Ｈ２Ｓ０４又は
ＨＣＩ約1.5mlを加えて熔封し，硝子管と反感器の筒壁との間には適当量の水を入れて内外圧力の
均等を計っ包．臨界温度附近に上昇しても信子管を破損することはなかっすこ．反感時間1～1.5時
間，温度は約320°Ｃ，反態物は取出して６Ｎ硫酸40～60mlを加えてOpen digestionにかけ，10
分間,時には１時間の後直接KMnO4にて滴定し包．結果は第１表に示す. Mitscherlich法の如く
試料と硫酸のみ使用する場合は，反庶物は固結し且つ硝子管底に固着して取出しに困難し了こ．この
･ものは後処理のDigestionに長時間を要する焉め，先の単なるOpen digestion法と何等異なる
ところ炉ない. (Exp. 27参照）そこで著者は酸性硫酸加里を試料と混する方法を採用しすこ．これ
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Table ffl. Acidic hydrothermal treatment of Serpentine
No.
　of
Exp.
In Sealed glass tube After Treat. Fe"　iTotal Fe
Sample
　　(ｇ)
Acid added
　　　(ml)
KHSOj
　(ｇ)
Temp･
　（Ｃ°）
Time of
　acidic
hydroth-
ermal
Acid added
　　（lml）
Time
of Dig-
estion
obtained
　0.05-N
KMnO4
　(ml)
０．０･５-Ｎ
KMnOd
･（ｍｌ）
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
0.300
　　　0
0.301
0.300
0.300
６-Ｎ H2SO4
　　　１．５
　　　－
６-Ｎ H2SO4
　　　１．５
　　　ﾉﾀ
　　　ﾉｸﾞ
　　　yﾀ
　　　/
　　　/ﾀ
　６-Ｎ HCI
　　　１．５
　　　／ア
　　　ﾉﾀ
　　　－
　　　l-5g
（Ｈ２０ lml)
　KHSOj
　　　１．５
　　　／ﾀ
　　　yﾀ
　　　/y
　　　/7
　　　//
　　　ﾉﾀ
　　　/7
　　　/
320°
　jﾀ
　,ﾀ
　汐
　･ﾀ
　ﾉﾀ
３１７°
３３０°
３２０°・
３２０°
３１５°
　　１ｈ
Ih35m
lh30m
　　Ih
lh30m
　　lh
lh30m
1h30m
lh30ni
lh30m
　　lh
３-Ｎ H3SO4
　　　４０ｍ１
６-Ｎ H2SO4
　　　４０
６-Ｎ HoSOl
　　　５０
　　　／ﾀ
　　　５０
　　　,ｸﾞ
　　　50
　　　ぷｇ
　　　６０
　　　／７
　　　５０
　　　．／
６-Ｎ H2SOd
　　・５０(Ｒ１０)
　　　ｊﾀ
　　　,ﾀ
lh30m
　５ｍ
　１０ｍ
,10m
　１０ｍ
　lh
　lh
１０ｍ
１０ｍ
１０ｍ
　,ﾀ
8.16
8.12
8.27
8.31
8.30
8.30
8.25
0.10
　以下
8.81
8.78
8.76
　　－
　　－
　12.7
　　－
　H.5
　12.5
　1 1 .5
　0.3
　以下
12.70
12.75
12.70
Table ｍ. Acidic hydrothermal treatment (Continued)
N0.
　0f
Eχp･
In Sealed glass tube After Treat. 　　Fe"
obtained
　KMnO.i
　0.05N
　(ｍｎ
Total Fe
Ssmple
　(g)
Acid added
　　　(ml)
KHS04
　(ｇ)
Temp･
　（Ｃ°）
Time of
hydro-
thermal
Acid added
　　(ml)
Time
of dig-
estion
KMnOj
0.05N
　(ml)
〔Glauconite〕
?
??????
40
HF
me-
thod
‐?
??
0.302
0.300
0.300
６Ｎ HsSOj
　　　２.５
６Ｎ H2SO.1
　　　２．５
〔Actinolite〕
i o°299 1　6Nごyl
0.300
〔Biotite〕
0.301
0｡300
Ｉ
５
５
KHSOj
　　１．５
６Ｎ HaSO-i
　　！．５
KHSO.1
　　１．５
364
365
320
3･18°
　２ｈ
２ｈ!Om
lh
4hl2m
６Ｎ H2SO1
　　　５０
　　　５０
6Ｎ H2SO4
Reinhardt゛ｓ
Soln. lOml
　　　50
６Ｎ H2SO2
　　４０
１０ｍ
10
１０ｍ
１０ｍ
?????????????????????????????????
1.21
３。び
12.10
12.2
1 .21
(乙.０)
　13. 10
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珪酸塩中第一鉄の定量に関する試み･　（今　西） ５
‘によって反感物の固着は防止され，且つ試料と硫酸との反感は均一に行われ整一な結果炉得られfこ
<Exp, 29～33).蛇紋石の場合６Ｎ H2SO4 を使用し7こ時ば, Fe"･の値は8.30mに0.０５ＮＫＭｎ０４)
でOpen digestion法の場合より僅かに多い＼, Exp. 34.のBlank tｅＳ卜こ見る如く0.1ml程
,度のＫＭｎ０４(0.05N)を消耗する故，之を差引けば8.20mlとなりOpen digestion法の場合と･
ヽ一致する．併し硫酸の代いこ塩酸を使用し犯場合はExp. 35～37.に見られる如く平均8.80mlを
｀示す．之は何に原因するものか，今後究明すべき問題である．全鉄量に於ても，硫酸の場合に比し
て多い．併し全鉄量の真値は12.8～13.0mlと考えられるからこの点は一致している．海緑石の場
‘合は, Fe"の量は３ｍｌ以上と.なりＨＦ法による結果の約２倍となる(第皿表続き)．陽起石に就い
　ては，１時間でＦｅ¨量の約30％を溶出し7こに過ぎなかっ7こ(Exp. 40O.このsealed tube法に
'於て, Fe"の量炉誕･々正値より多く得られる事にっいては，試料力丿硫化物等を含み且つ箆二鉄炉共
存する場合，相互反感の結果Fe'"--Fe"に還元せられることによるものと解されている．黒雲母に．
ついてはＨＦ法と殆んど同一値を得fこ．
　■i o塩基性水熱処理法
　酸処理によって鉄分の完全溶出困雄な場合は，普通には所謂アルカリ熔融を行うのである炉，開
放にて行えば察気酸化のすこめ到底具値を得ることは困難である．故に密閉器中にて行い分解後直ち
に酸処理を施して定量操作に移せばよい，著者は前述のオートクレーブを用い，試料管は銅製及び
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9)銀製のものを，塩基性分解剤としては苛性ソーダ，消石次，水酸化バリウム等を翠猫に又は混合し
て使用し7こ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘
　珪酸塩中酸に溶解困難又は不能のものは一般に酸性鍍物であって，主成分としての鉄，殊にＦｅ“
分に乏しく実験試料として不適当である．著者は酸性塩基性を問わす凡ての場合に通用する一般的
方法に求めんとしﾌﾆ．その篤めには初め塩基性水熱反感にて処理し，次に酸処理を施せば完全に分
解し且つ鉄分の定量も可能であろうとの考えの下に，之を先す･蛇紋石の如きものに就いて試みすこ．
その結果は第IV表に示す．
　　この場合得られ7こＦｅ“の量は，オートクレーブ中に用いすこ試験管の材質によって異っす二.,即ち
銅の場合は概して正常値より多く，銀の場合は少ない．銅の場合垣銀の場合より多いＦｅ¨量を兵
えることは海緑石，陽起石にっいても同様である，肯類似条件下に行われず二同一試料の同一試験管
の実験結果も不整一である√銅の試験管を用い7こ場合は，反感生成物に銅の微粉が混入して薄紅色
を呈し北．この量は大体に於て使用しすこ塩基の強弱，加熱温度，時間等に比例する様に思われる．
この微粉を多く認忿)北時のＦｅ¨の値は必ず多くなっfこ．銀の試論管の場合はその色よりの判別は
･困難である炉，時には凝膠状の銀化合物炉残澄に詔賀)られfこ．この異常なFe"の値はことに生じ
すこ金属粒及びこれ垣ＫＭｎ０４によって酸化せられて酸に溶解しイオンとなっすこもの，これ等炉
Fe-ニＦｅ¨の酸化還元反感に閲兵する結果と考えられる．塩基性水熱反感によって金属炉侵されて
ロロイド的分散をすることは避け'られない事実の様であって，従ってＦｅ¨の定量は酸化還元反態
･を利用して求める限り不可能である．よって著者は反態容器について種々考慮を櫛っ7こ垣，適当な
　もの垣見付からないので止むなく硝子試験管を用いる事を試み7こ．硝子は塩基に対して弱いこ,とは
驚識の通りである炉，使用する硝子の種類，塩基の強弱，反感温度．時間等によって差のあること
は当然である．普通の硬質硝子では２Ｎ NaOHを使用して, 360°Ｃ附近で５時間の実験で，試料
一は硝子壁に融着し時には破損して実験は失敗に帰しす二．欄珪酸硝子の如き特殊硝子は可成抵抗す
る．併し試料が硝子管壁へ融着することは防垣れない．よってＣａ(ＯＨ)２－ＮａＯＨ，Ｃａ(ＯＨ)２－Ｂａ
･(ＯＨ)２等の組合せ，或はＣａ(ＯＨ)２の草稿を分解剤として使用してみすこ．その結果を第'V表に
示す．
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Table W. Basic Hydrothermal Treatment
No.
　of
Ｅｘｐ･
Sample
　(gJ)
Conditions of Hydro. Therm. After Treat. 　Fe“
obtairaed
KMnO4
　0.05N
　(ml)
Total Fe-
Tube Ca(OH)2 NaOH Time Ｔｅｍｐ･ Acid added Time ofDigest.
KMnOd
0.05N
　(ml)
42
43
44
45
ろ6
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
Serpentine
0.300
0.30｡1
0.300
0.300
0.301
0.300
0.301
0.300
0.299
0.300
0.300
0.299
0.30０
Glauconite
０．300
0.3０0
Actinolite
0.300
0.300
Cu
,グ
が
ノタ
ノタ
ノタ
Ag
　ｊタ
Z/
ぷ「
Cu
,タ
jタ
Cu
Ag
Cu
Ag
一
一
一
一
-
　　(g)
0.700
0.699
0.701
0｡600
　ﾉタ
IN
６ｍ１
１Ｎ
　6ral
３Ｎ
　6ml
６Ｎ
６ｍ１
６Ｎ
６ｍ１
６Ｎ
　６ｍ１
６Ｎ
　４ｍ１
６Ｎ
6ral
???
(Ｈ２０)
　Sml
　々
　6ml
　夕
　　ﾉグ
(Ｈ２０)
2.5ml
　　が
　51h
　20h
　20h
　20h
　20h
　41h
　r/h
　40
　20h
　/タ
　１７ｈ
　乙4h
　40
　20h
□6
５ｈ
ﾉグ
Ｔﾄﾞﾖｻﾞ
360°
３６４°
３６０°
３６０°
３７４°
３６０°
３５５°
３６０°
３６４°
３７０°
２８４°
３７０°
３６０°
37
4/
１°
３７２
ﾉタ
HF method
６Ｎ HaSO-i
　　5Cml
　　ﾉタ
????????????????
６Ｎ HsSOj
　　70rol
６Ｈ H2SO4
　　50nil
　　ｙタ
　　/タ
２０ｍ
が
15m
15m
,タ
６５ｍ
２５ｍ
２３ｍ
２０ｍ
３０ｍ
３０ｍ
70m
３０ｍ
HF method
6N H2SO.i
　　50ml
　　/７
１０ｍ
60 m
l"m
６０ｍ
HF method
６Ｎ H2SO.1
　　50ml ，
　　ﾉタ
１０ｍ
,タ
　8.20
10."9 5
　8.10
　8.20
　9.05
　9.90
□．３０
３
４
81
95
2.7-'.
<･.?''.
8.05
7.02
　6.52
1.65
4.38
4.58
2.口・
2.32
3.5)
１．ろら
0.90
(13.00〉
　13.5
　13.0
13
1２
12
－
．０
．９
12
13
　９
０
９
Ｓ
12.8
16.7
18.7
C9.8つ)-
　9.35
　9.55
(な00)･
1.80
　Ca(OH)2-NaOHの組合せ及びCaC0H)2草猫の場合は，反感物の硝子管壁への固着はNaOH
車褐の場合よりは少ない炉，依然相当な程度であって取出し困難な場合もあっすこ．Ｃａ(ＯＨ)２－Ｂａ．
(ＯＨ)２の組合せの場合はその作用も割合に強く且つ固着は非常に少なぐ取出容易であっ仁第V表
Exp. 63以下はこの方法で行っすこものである．併し水芦反産後は酸によって処理す苧のであるが，
安全の篤めには硫酸を使用しなければならない炉，このときＣａＳ０４及びＢａＳ０４を生じ完全溶出，
を困難ならしめる結果，長時間のdigestionにも拘らず未反庶物炉認められること炉あっす二．こ
の点塩酸を使用すれば速かに分解炉起る炉，Ｆｅ‘I'酸化の懸念加あり･且つKMnOdを消費する傾向，
もある関係上好ましくない．よってバナヂン酸フンモｙの過乖睦塩酸の約３Ｎのものとを併用し
残存バナデン酸アンモンをモール氏塩液で逆滴定することにし7こi3＼ Exp. 67～70に見る如く余り
整一¥結果が得られず時にはＨＦ法によるものと著しく相異を示し卜(Exp. 70).　しかし!Jシタ
雲母はExp. 74に示す如くＨＦ法と一致する．陽起石及び黒雲母にっいてはこの方法の効果は余･
り期待できない．　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　丿
珪酸塩中第一鉄の定最に関する試み．．（今　西）.
Table y . Basic hydrotherma‘1 treatment
７
No.
　of
Exp.
Sample
　(g)
Ccriditionsof Hydro、Therm. After treat.‘ 　　Fe“
obtained
Total
　Fe
Tube Ca(OH)2
　　(ｇ)
Bj?r2)ﾚ30H
ﾚrime
Temp･
　Ｃ°
Acid etc.
　　added
　　(ml)
　Time
　　of
digest.
4昌?4　0.05N
６０
６１
,６２
６３
６４
６５
６６
ヽ６７
６８
６９
７０
１
７１
･７２
７３
７．･１
７５
７６
７７
CSerpen
　0.300
：Glauco
　０．３００
　0.300
　0.300
　0.300
　0.300
　0.300
　0.300
　0.300
　０．３００
　0.201
　：Actino
　　ｏ･.200
　　0.200
　：Lithiar
　　0.301
　　０．３００
　､Biotite
　　０．３００
　　0.301
　　　　２００
tine")
　glass
nite〕
　glass
　　　　　ｆ
　　／ｸﾞ
　　/ﾀ
　　,グ
　　,グ
　　/ｱ
　　ﾉｸﾞ
　　ﾒﾀ
　　jグ
　　,グ
　ite〕
　　　,タ
　　　/グ
　lica〕
　　　,ｸﾞ
　　　ﾉﾀ
　〕
　　　/ﾀ
　　　ﾉﾀ
　　　ﾒﾀ
0.5007
0.500
0.502
0.501
０．‘５０１
0.501
0.500
0.500
0.300
０．３００
0.302
0.50
　ﾉｸﾞ
0.501･
0.500
0.500
0.500
0.300
　－
　－
　－
1.20
1.20
1.20
1.20
1.20
0.80
　ﾉﾀ
　ぷ/
1.20
　yグ
　ー
0.502
　－
　－
　0.800
●　　Ｍ
　２Ｎ
　3ml
　IN
　　ｊ?：ｍ１
　２Ｎ
　　3ml
（Ｈ２０）
　　３
　　〃
　　ﾉﾀ
　　/7
　　,ﾀ
　　２．５
　　ﾉﾀﾞ
　　３．０
　（Ｈ２０）
　　３．０
　　ﾉｸﾞ
　（Ｈ２゛Ｏ）
　　４．０
　　　ﾉﾀ
　（Ｈ２０）
　　４
　　３
　　３
３ｈ
　３０
３ｈ
　３０
　　／
　４ｈ
７ｈ
　な
３ｈ
　３０
　　ﾉｸﾞ
　　/ｸﾞ
　　ﾉｸﾞ
　６ｈ
　　３０
　６ｈ
　　２０
　　６ｈ
　１０ｈ
　２ｈ
　　２０
　２ｈ
　・ ４５
　１ｈ
　　３０
１７ｈ
　　５０
　３ｈ
　　４５
３６８°
３７４°
３６９°
３６５°
３６７°
３６･ご
３６７°
３６５°
３６９°
３６８°
３６２°
３６８°
３６４°
３４７°
３５８°
３５２°
３５１°
３５２°
　　by HF Me
　　6N H2SO.1
　　　　50
　　by HF Me
　　6N KzSOi
　　‘’60
　　　　力〆
　　　　5C）
　　6N H2SO4
　　　　70
　　6N HCl
　　　　y●0
　　　　ぷ／
　　２Ｎ HCl
　　　　２４１
　６Ｎ HCl　４０
　Va. ainm. 10
　３Ｎ HCI　４０
Va. amm. 10
　４Ｎ HCl　４０
Va. amm. 10
　３Ｎ HCl　５０
Va. amm. 10
　　by HF Me
　３Ｎ HCl　６０
Va. ａｍｍ｀,１Ｃ
　　　　ﾉﾀ
　　by HF Ｍ（
６Ｎ H2SOi ５０
Va. amm. 10
　６Ｎ H2SO1
　　　　５０
　　by HF Ｍ（
　６Ｎ H2SO4
　　　　４０
５Ｎ H2SO4 ５５
Va. amm. 30
　12N HaSO-i
　　　　ｊ：０
thod
　2h50
thod
　３０ｍ
lhlOm
　　３ｈ
　３０ｍ
　４０ｍ
　２０ｍ
　１０ｍ
　３０ｍ
　るOm
　30m
　thod
　　30m
　　40m
　thod
　　30m
　　20m
　thod
　　30m
　　3h40
　　2hlO
　　８．２
　　8.25
　　1.65
　　１．５
　　2.45
　　1.61
　　　　－
　　　　－
　　　２．□
　　　1.43
　　　1.61
　｀　1,90
(0.3g equ.)
　　　2.66
　　　3.51
（Ｏ･．３ｇ equ.)
　　　1.93
(0.3g equ.)
　　　1 .43
　　　0.33
　　　0.13
　　　0.36
　　　12.2
　　　10.7
　　　27.0
　　　56.9
(13.0)
　12.9
(9.82)
　　9.0
　　9.35
　、7.87
　　9.80
　　9.80
　　9.30
　　　－
　　　－
　　　－
　　　－
　(4.00)
　　　－
　　　－
　　　－
　　0..1-5
　C9.3:)
　　15.2
　　　－
　　9.34
　　　　　　　　　　　　　４．結果から見た定量法にっいての考察
　酸性水熱処理の場合には，容器は硝子で支障は来さない炉，塩基性水熱処理の場合は前述し犯よ
うに，金属容器を使用する時は，金属粒子のコロイド状溶解の協めに酸化還元滴定に支障を来し，
孫子を使用するとぎは，それ炉塩基に侵かされる7こめ多少の支障を来すこず，この問題を解決するこ
と炉，先決条件であること炉判明しす二．一般に珪酸塩鍍物の酸による鉄分の溶出可能とは，‘酸によ
って骨格も共犯分解される場合と，骨格はそのままで鉄分のみ溶出され得る場合とを意味する．例
えば黒雲母の硫酸によるOpen digestionの際，僅かに30分位でＦｅ¨の殆んど完全な溶出炉起る
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１　　１　１炉，液中には無色となっ7こ雲母の小薄片炉浮游して鉛る(Exp. 15. 160.これ等は後者の場合に
属する．これは雲母類の構造を示唆するものであろう．如何なる珪酸塩鎮物が酸に溶解されるかに
ついては常識的には所謂塩基性鍍物は之に属し，正珪酸塩又はこれに近いもの，或は加水分解(風
化等)によって一乱-0-s'i-の巨大構造が幾分開裂し7こも,の或は徘造上一乱ご『j－ふー．本骨格
　　　　　　　　　１　　　　１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』　　　　｜に参男しないでイオンとしてその問に点在するＦｅ¨等は容易に溶出せられるものでないかと考えら
れる.鉄炉その主成分として含有される岩石類は多くは塩基性のものに属する炉,中には輝石角閃石
類の如く可成りの鉄分を含有し乍ら単なる酸処理によっては溶出不完全なものもある．このような
場合及び，酸性鍍物の多くは．塩基性分解剤によって－ji－Ｏ－ji－の開裂炉有効に行われる．即
ち水熱反感をフルカリ性媒質に於て行う事である．酸処理に抵抗を示す陽起石(Exp. 25. 40.)
　も, CaCOH)2-NaOHの共同作用によって, 365°C 7時間の水熱反感で完全に分膠した．但しこ
の場合は銅製試験管を用い7二ので, Fe"の定量には無意味である．硝子試験管を使用するとすれば
塩基の強さ濃度を向上さすこと炉できない．従ってＣａ(ＯＨ)2－Ｂａ(ＯＨ)2の如き共同作用によっ
て分解できるような珪酸塩に限定される事になる．この際硝子の成分であるＦｅ¨の溶出による誤
差はBlank test によって補正すればよい．併し水熱処理後の酸によるdigestionに硫酸を使用
するか，塩酸を使用する卜炉問題となる事は既述の通りである．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．結　　　論
　①　珪酸塩中，硫駿によって分解，又は鉄分の完余溶出の可能な場合は, Open digestion法に
　よって安全にFe"を定量できる．
　　これに属する珪酸塩鍍物は取扱っ了二範囲に於ては，蛇紋石，海緑石，黒雲母及びリシャ雲母であ
っ7こ.
　②　酸性水熱処理法に於ては，ＫＨＳ０４を試料に混することによって，反感を均一化せしめ，且
つ反感生成物の固結及び容器壁への固着を防ぐこと炉でき応．但し①に該当する珪酸塩に就いてそ
の反態速度を速める効果のみと考えられる．時に共存物質の影響によるものか，正値より高い値を
示す場合がある．
　③　塩基性水熱処理法によるＦｅ¨の定量にっいては，試料容器の材質炉問題である．即ち銅，
銀，硝子等はいずれも多少共熱アルカリ液に侵蝕され支障を来すこすので，適当な材質の容器を得る
こと炉解決されなければならない．しかし或種の珪酸雄にっいては，硝子容器（側珪酸硝子）を用
いて定量が可能である．一般に塩基性鎮物に就いては，この方法の効果は余り期待出来ない．
　本実験に際して，多大の御援助を賜っすこ本大学の各位，特に山崎重明氏に深謝すると共に, Fe"
の新定量法の文献を御示し下さっ7こ京都大学の石橋雅談先生に心より感謝致す次第であるご
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　　　　　　　　　　　　　SUMMARY ．
Some Trials on the Determination of Ferrous Iron in Silicates.
　　　，　　　　　　　ByNoboru IMANISHI　　　’
(Chemical Laboratory, Liberal Arts Faculty, Kochi University)
９
　Some experiments on the hydrothermal decomposition of Silicates and basing upon.
this, the determination of their ferrous content were tried.
　Results obtained.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　.
　①The ferrous content of those silicates which are decomposable ｂｙ･acids(ＨＦ acid
is exceptional), or whese ferrous content are extractable by acids from their skeletons,
can be determined by titrating the solution, obtained by mere open digestion of the
silicates with H2SO4 (about 6N), with the KMnO.i standard solution directly.
　In this case HCl acid is not suitable for this purpose because easy oxydation of Ｆｅ¨
takes place. Serpentine, Glauconite, Biotite. and Lithia-mica belong　to　this　group
so far as studied by the author. (Table　I .n)
　②The sealed tube or Mitscherlich's method is that of determining Fe" in silicates
by decomposing the sample with HsSOd 弛３ sealed glass tube under high temperat゛1゛ｅ
and pressure･ but in this method sometimes resultants combine together firmly and
adhere to the wall of glass tube. accordingly withdrawing the content　is　difficult.
In　this case the auther took off these troubles by using the mixture of Sample and
KHSOj and the reaction was performed unifor!nly. But　this　method　was　effective
only for the silicates indicated in above ①. In some cases, high results were obtained
because the reastion was presumably influenced by the coexisting substances.CTable ffl)
　③For the silicates which are not decomposable by acids, the basic hydrothermal
treatment is effective. In this method, the mixture of Sample and basic decomposing
agent such* as Ｃａ(ＯＨ)２NaOH etc. is introduced into the test　tube　made of copper
or silver; which is placed in an autoclave and heated to about the criticaltemperature
of ｗａt:er.Most silicates can be decomposed by　this　method, but in　this　case　the
writer met with the fact that colloidal　particles of　metal　0f　the tube, which are
probably made by the attacking of the basic　decomposing ageut, interfere with this
determining method. By using copper tube. the ferrous content larger than the true
value was obtained. but in the case of silver smaller one than that was obtained.
　Also about the other metals, it is thought that the same fact as　above probably
happens･
　In order to determine the ferrous content of silicates　by　this　method, the writer
was obliged to use ａ pyrex gluss tube and the mixture of both Ｃａ(ＯＨ)２ａｎｄＢａ(ＯＨ)２
as ａ basic decomposing agent.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　For some silicates this method was suitable, and　for others　which can　not　be
decomposed by Ｃａ(ＯＨ)2－Ｂａ(ＯＨ)2，ｎｏteffective.
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　The stronger the basic decomposing agent　is in the basidity, the more easily the
sample is decomposed and the glass tube is attacked. (Table Ｗ丿）
　About the sort of material of which test tube is made. more study will be necerrary･
　In general the basic hydrothermal treatment is not so effective for　basic silicates
as expected.
(Received October 31， 1953)
